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Charakterystyka mineralogiczno-petrograficzna utworow klastycznych
Gor Pieprzowych (Wyzyna Sandomierska) i produktow ich wietrzenia
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Mineralogical and petrographic characteristics of clastic rocks of the Mts. (Sandomierz Upland) and their weathering cover.
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Abstract Clay shales and mudstones from the Pieprzowe Mts. Shale Formation and their weathering cover were investigated for
mineralogy and petrography in order to reconstruct weathering processes that led to crystallization of secondary sulphates. White
crusts occurring on Cambrian pyrite-bearing rocks are a product of hypergenic alteration in low pH conditions and Al-rich environ-
ment. They are composed of pickeringite [MgAly(SO,),*22 H,O] accompanied by alunogen [Aly,(SO,);*17 H,O] and small amounts of

epsomite [MgSO, *7H,0].
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Gory Pieprzowe, zwane tez Pieprzowkami, stanowia
niewielka grupe wzniesien rozciagajacych si¢ na dlugosci
ok. 3 km (rz¢dne ok. 200 m n.p.m., powierzchnia ok. 18 ha),
o zboczach stromo opadajacych ku dolinie Wisly. Wigksza
ich czg$¢ jest potozona na terenie gminy Dwikozy, pomigdzy
Kamieniem Nowym a Kamieniem Plebanskim (Kamien
Lukawski), a tylko niewielki fragment znajduje si¢ w grani-
cach administracyjnych Sandomierza. Stanowia wschodnia
krawedz Wyzyny Sandomierskiej, a jednoczesnie peryferyjna
czes¢ Gor Swiqtokrzyskich, na styku z Kotling Sando-
mierska. Strukturg t¢ cechuje urozmaicona morfologia; wsrod
elementow rzezbotworczych przewazaja liczne osuwiska,
rozpadliny oraz gleboko wcigte wawozy erozyjne. Skompli-
kowana jest rowniez tektonika, ktorej zalozenia maja zwiazek
z jednostka nadrzedna, tj. Gérami Swiqtokrzyskimi. To
obszar o wyjatkowych walorach krajoznawczych oraz war-
tosci poznawcze] (Alexandrowicz, 1972; Kostrakiewicz &
Popek, 1972). Odstania sig tutaj kambryjski kompleks skalny,
na ktory sktadaja sig: tupki ilaste, tupki kwarcowo-mikowe,
mulowce 1 piaskowce kwarcowe, kwarcyty oraz zlepience
(Kuhl, 1931a, b; Michniak, 1969). Wsrod tych ostatnich
wystepuja konkrecje fosforanowe o niejasnej genezie
(Koztowski, 1931; Wawryk, 1932; Szymanska, 1957). Naj-
wyzsze partie wzniesien tworzy czwartorzgdowa pokrywa
glin polodowcowych i lessu (Przewtocki, 2000).

Gory Pieprzowe swa nazwe zawdzigczaja nietypowej
pokrywie zwietrzelinowej tworzacej charakterystyczne
usypiska, budowa 1 kolorytem przypominajacej ziarenka
pieprzu. Pokrywa ta jest wynikiem dtugotrwatych proce-
sow insolacyjnych rozwijajacych si¢ na wychodniach skat
hupkowych. U podndza odstonigé litej skaly powstaja stro-
me stozki usypiskowe. Potudniowa ekspozycja wzniesien,
jak rowniez ich niezbyt ggste poszycie roslinne, sprzyjaja
ponadto nasileniu zjawisk denudacyjnych. W efekcie wie-
trzenia chemicznego skaty formacji lupkowej ulegaja
hipergenicznym przeobrazeniom, a na ich powierzchniach
pojawia si¢ urozmaicona mineralizacja wtorna (kaolinit,
tlenki i wodorotlenki Zelaza, siarczany).

W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki badan
mineralogiczno-petrograficznych dwadch typoéw skat budu-

jacych Gory Pieprzowe, tj. lupkow ilastych i mulowcow,
a takze obecnych na nich pokryw zwietrzelinowych. Proble-
matyke sedymentacji, pogrzebania i diagenezy tych utwo-
row przedstawit Przewlocki (2000), natomiast autorzy tej
pracy skoncentrowali si¢ na wyjasnieniu proceséw jakie
oddziatywaty na te skaty w czasie przeobrazen wietrzenio-
wych oraz powstalych w ich wyniku produktéw wtornych.
Te ostatnie sa szczegdlnie istotne, gdyz to wiasnie przez
wzglad na siarczanowg mineralizacj¢ wtorna, bedaca efek-
tem oddziatywania czynnikow wietrzenia chemicznego na
skalne podtoze, porownuje sig skaty formacji tupkow z Gor
Pieprzowych do srodkowo-kambryjskich tupkéw atuno-
wych ze Skandynawii (Samsonowicz, 1920).

ZARYS GEOLOGII GOR PIEPRZOWYCH

Odstaniajace si¢ na tym obszarze kambryjskie skaty
osadowe wchodza w sktad antyklinorium klimontowskie-
go (ryc. 1). Sa to w przewadze utwory epiklastyczne
o strukturze pelitowej, tj. tupki ilaste wraz z soczewkami
hupkow kwarcowo-mikowych. Skaty o grubszym ziarnie
(mutowce kwarcowe, piaskowce, kwarcyty, zlepience) wy-
stgpuja podrzednie, tworzac niewielkiej miazszo$ci prze-
fawicenia w tupkach. Udziat skat tej frakcji wzrasta w
kierunku wschodnim, co widaé¢ szczegdlnie w starym wy-
robisku w Kamieniu Lukawskim. Kompleks tych osadow
jest przykryty utworami czwartorzedowymi: glinami lodow-
cowymi oraz lessami, budujacymi najwyzsze partic Gor
Pieprzowych (Przewtocki, 2000).

Rozpoznanie petrograficzne skat tej jednostki przed-
stawiali kolejno: Samsonowicz (1920), Kuhl (1931a, b),
Michniak (1969) oraz Przewtocki (2000).

Samsonowicz (1920) jako pierwszy podat charaktery-
styke litologiczna skat ww. formacji, podkreslajac podobien-
stwo tych utworéw do kambryjskich tupkow atunowych
Skandynawii. Szczegotowe badania mineralogiczne prze-
prowadzit Kuhl (1931a), wysuwajac wnioski genetyczne w
odniesieniu do wybranych typoéw skat. Michniak (1969)
podjat probe identyfikacji mineratow ilastych za pomoca
termicznej analizy réznicowej, co okazato si¢ jednak trudne
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Rye. 1. Polozenie obszaru badan na tle gléwnych jednostek geologicznych Gor Swigtokrzyskich (wg Ortowskiego, 1975; zmieniono)
Fig. 1. Location of the study area on the background of main geological units of the Holy Cross Mts (after Ortowski, 1975; modified)

zuwagi na obecno$¢ nalotow siarczanowych. Rozpoznanie
sktadu mineralnego skat silikoklastycznych budujacych
Gory Pieprzowe przeprowadzil Przewtocki (2000), ktory
stosujac dyfraktometri¢ rentgenowska, stwierdzit, ze mine-
raty ilaste obecne w badanych tupkach sa reprezentowane
przez mineraty mieszanopakietowe illit-smektyt. Oprocz
szczegodtowej identyfikacji sktadu mineralnego skat autor
ten odtworzyt takze etapy ich diagenezy. Zanegowat on
teze Samsonowicza (1920) o podobienstwie tupkow z Gor
Pieprzowych do skandynawskich tupkow atunowych, jak
tez zakwestionowat trafno$¢ stosowania do tych pierw-
szych terminu ,,lupek alunowy”.

Na odstonigtych powierzchniach spgkan mozna obser-
wowac rdéznego rodzaju naloty, naskorupienia, koncentracje
wtornych agregatow mineralnych o miazszosci ok. 1 mm,
powstajace w wyniku proceséw wietrzeniowych. Na uwa-
g¢ zashuguja tezy pracy Kuhla (1931a, b), ktéry podat opis
procesow wietrzenia skal omawianej formacji tupkowej
oraz tworzacych si¢ produktow przeobrazen. Wérod nich
wyr6znil: kaolinit 1 mineraly siarczanowe — alunogen,
epsomit i mirabilit. Te ostatnie tworza si¢ w wyniku od-
dziatywania na otaczajace skaly kwasu siarkowego po-
wstajacego wskutek rozkladu pirytu, ktory jest w nich
obecny w znaczacych ilosciach.

MATERIAL I METODY BADAN

W artykule zaprezentowano wyniki badan laboratoryj-
nych tupkoéw ilastych oraz mutowcow, a takze probek
pobranych z koncentracji wietrzeniowych. Obserwacje tych
utwordw przeprowadzono, uzywajac mikroskopu polaryza-
cyjnego do $wiatla przechodzacego Olympus BX51 z przy-
stawka do mikrofotografii DP-12 oraz mikroskopu elektro-
nowego skaningowego Quanta 200 FEG z detektorem do
badan chemicznych w mikroobszarze EDS firmy amerykan-
skiej FEI. Aparatura ta jest na wyposazeniu Laboratorium
Mikroskopii Skaningowej WGGiOS AGH. System praco-
wat w warunkach niskiej prézni, przy napigeiu 20 kV. Obra-
zy w Swietle elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE)

i wtornych (SE) dokumentowano fotograficznie. Materiat
pochodzacy z pokryw zwietrzelinowych analizowano takze
metoda dyfrakeji rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfrak-
tometru X’Pert APD firmy Philips, w zakresie katowym
2-70° 20, stosujac promieniowanie CuK,,.

WYNIKI BADAN
Lupki ilaste

Utwory te sa barwy ciemnoszarej, prawie czarnej. Na
ich powierzchniach mozna zaobserwowac brunatne naloty
tlenkéw 1 wodorotlenkdw zelaza. Skaly te wykazuja wyraz-
na oddzielno$¢ tupkowa; wietrzejac, rozpadajq si¢ na cien-
kie plastry o grubosci 2—4 mm.

W $wietle spolaryzowanym utwory te wykazuja struk-
turg pelitowa 1 wyraznie warstwowang teksturg. Tto skaly
tworza zasadniczo dwa sktadniki mineralne: kwarc oraz
bardzo drobne strzgpki i blaszki w ré6znym stopniu zmie-
nionych (skaolinityzowanych) mik. Ziarna ksenomorficz-
nego kwarcu, o zmiennych rozmiarach, posiadaja niekiedy
formy ostrokrawedziste, typowe dla kwarcu piroklastycz-
nego. Wykazuja proste Sciemnianie $wiatta. W niektorych
probkach tych skal pojawiaja si¢ dos$¢ licznie litoklasty
kwarcytowe (ryc. 2A). Stwierdza si¢ ponadto obecno$é¢
dwoch form teksturalnych kaolinitu: I odmiana — bardzo
drobnokrystaliczna, powstata na skutek transformacji mik,
zawierajaca w swojej strukturze reliktowy potas; oraz 11
odmiana — o wrzecionowatych ksztattach, tworzaca sku-
pienia i drobne zytki, ktora niewatpliwie wykrystalizowata
z przenikajacych skaty roztworow (ryc. 2B). W badanych
hupkach pojawiaja si¢ gdzieniegdzie zytki o nieregularnym
przebiegu, wypetione drobnokrystalicznym kaolinitem lub
zbudowane z autigenicznych krysztatow kwarcu, o wyraz-
nie wigkszych rozmiarach w poréwnaniu do ziaren tego
mineratu w otaczajacej skale. Pojedyncze zytki sa zbudo-
wane z chalcedonu (ryc. 2C).

W obrazach SEM tupkow ilastych wida¢ zréznicowana,
heterogeniczna budowe i wyraznie zaznaczona, uporzadko-

339



Przeglad Geologiczny, vol. 64, nr 5, 2016

Ryec. 2. Mikrofotografie tupkow ilastych (A—C) oraz mutowcow (D-F). Lt — litoklast kwarcytowy, Kin-II — kaolinit II odmiany,
Gt — goethyt, Qtz — kwarc, Mca — mika, Chd — chalcedon
Fig. 2. Photomicrographs of clay shales (A—C) and mudstones (D-F). Lt — lithic grains of quartzites, KIn-II — kaolinite of second type,
Gt — goethite, Qtz — quartz, Mca — mica, Chd — chalcedony

wang teksturg oraz mikroporowatos¢. Matriks skaty buduja
réznej wielko$ci ziarna ksenomorficznego kwarcu oraz
wydtuzone, strzgpiaste, blaszkowate miki. Sporadycznie
sa widoczne pojedyncze drobne skupienia tlenkow tytanu,
natomiast w do$¢ licznych pustkach w skale sa obecne
bulaste skupienia zwiazkow (tlenkow?) zelaza, ktore moga
by¢ produktami przeobrazen pierwotnie wystgpujacego w
osadzie biotytu. Zwiazki zelaza (prawdopodobnie goethyt)
pojawiaja si¢ takze bardzo licznie w postaci framboidalnej
badz euhedralnej w tle skaty. Charakterystyczne sa, wystg-
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pujace gdzieniegdzie w pustkach, ziarna galeny. Wsrod
mineratéow akcesorycznych jest obecny takze cyrkon.

Mulowce

Skaty te obserwuje si¢ w dolnych partiach stokéw Gor
Pieprzowych, w formie wktadek w tupkach ilastych. Od-
roznia je od otoczenia nie tylko grubsze ziarno, ale przede
wszystkim stosunkowo wysoka zwigzlo§¢. Maja ciemne
zabarwienie oraz dostrzegalna makroskopowo laminacje.
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Niektoére laminy sa powyginane w mikrofatdy. W skatach
tych wystepuja liczne pustki wypetnione krysztatami auti-
genicznego kwarcu.

W $wietle spolaryzowanym mulowce wykazuja strukturg
aleurytowa, teksturg kierunkowa, warstwowana (ryc. 2D).
Zbudowane sa z ostrokrawedzistych ziaren kwarcu, wygasza-
jacych $wiatlo jednostajnie oraz blaszek silnie zmienionych
mik, ktorych ulozenie podkresla przebieg lamin. Ponadto
sa obecne zytki wypetnione drobnokrystalicznym kaolini-
tem. Maja one przebieg regularny, prostopadly do lamina-
cji (ryc. 2E). W niektorych z nich obserwuje si¢ stopniowe
zastgpowanie kaolinitu autigenicznym kwarcem, w ktérym
tkwia liczne, rozproszone mineraly nieprzezroczyste.
Kwarc wystgpuje tez na obrzezach zylek kaolinitowych
i ma wowczas wigksze rozmiary anizeli ziarna budujace tlo
skalne (ryc. 2F). Spotyka si¢ tu takze zytki wypekione
mineratami z grupy chlorytu, najprawdopodobniej o cha-
rakterze zelazowym. Obecne w tej skale mineraty cigzkie
sa reprezentowane gldwnie przez piryty framboidalne, kto-
rym towarzysza niekiedy euhedralne ziarna tego mineratu.
Dos¢ licznie pojawiaja si¢ ponadto ziarna cyrkonu oraz
tlenki tytanu (rutyl, anataz).

MINERALIZACJA WTORNA

Rodzaj mineralizacji wtornej zalezy od charakteru
skaty macierzystej. Na przyktad, na ptaszczyznach utawi-
cen tupkow ilastych, w ktorych wystepuja skupienia fram-
boidalnych zwiazkéw zelaza, tworzy sig kaolinit (ryc. 3A),
natomiast w strefie kontaktu skal tupkowych z pirytonos-
nymi mutowcami (ryc. 3B) tworza si¢ stozki usypiskowe,
w nich pojawiaja si¢ biate lub zottawe kuliste skupienia.
Owe drobne ziarenka, o nieregularnych ksztaltach, maja
$rednice ~0,5 mm. Ich sklad mineralny jest zmienny, co
wynika z badan SEM oraz XRD. Dominuje tu pickeringit,
ktéremu towarzysza w podrzednej ilosci alunogen oraz
pojedyncze krysztaty epsomitu (ryc. 4A, B).

Wspomniany pickeringit odznacza si¢ lekko zoltawa
barwa. Tworzy sferoidalne skupienia zbudowane z poje-
dynczych krysztalow o charakterystycznym wioknistym
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pokroju, dobrze widocznym na obrazach SEM (ryc. 4A).
Prawdopodobnie nie wystgpuje on w czystej postaci, ale
tworzy formy przejsciowe do halotrychitu. Wskazuja na to
przesunigcia diagnostycznych refleksow na krzywej XRD:
4,80 (100), 3,50 (90), 4,30 (60), 3,77 (30), wynikajace
z domieszek w jego strukturze jonow zelaza i czg$ciowe;j
utraty wody krystalizacyjnej (ryc. 5). Sktad chemiczny picke-
ringitu, oznaczony na podstawie danych EDS, przedsta-
wiono w tabeli 1. Alunogen odznacza si¢ biatym zabarwie-
niem i, podobnie jak pickeringit, tworzy groniaste formy
skupien, w ktorych pojedyncze krysztaly przyjmuja pokroj
listewek. Wyznaczony na podstawie danych EDS skfad
chemiczny tego mineratu przedstawia tabela 2.

DYSKUSJA WYNIKOW

Zmienno$¢ mineralogiczna skat formacji tupkow z Gor
Pieprzowych znajduje odzwierciedlenie w przebiegu ich
przeobrazen wietrzeniowych i tworzacych si¢ produktow
wtornych w wyniku tych proceséw. W goérnych partiach
stokowych Gor Pieprzowych, na wychodniach tupkow ila-
stych, gdzie wlasciwie spotyka si¢ jedynie pseudomorfozy
po framboidach pirytowych, typowym mineratem strefy
wietrzenia jest kaolinit powstaty w rezultacie przeobrazen
mik. Z kolei w dolnych partiach stokowych, gdzie wyste-
puja tupki ilaste przetawicone wktadkami mutowcowymi,
w ktorych licznie wystepuje framboidalny piryt, produkta-
mi wietrzenia sg biale oraz lekko zottawe wykwity mine-
ratow siarczanowych. Podobne obserwacje poczynit Kuhl
(1931a), jednakze obecno$¢ asocjacji mineralnej pickerin-
git-alunogen—epsomit zostata udokumentowana po raz
pierwszy. Jest to o tyle istotne, ze pickeringit, jak dotad,
stwierdzono jedynie w dwoch miejscach na terenie Polski
(Parafiniuk, 1992; Kruszewski, 2013).

Transformacja mik zachodzaca w $rodowisku kwas-
nym przyczynia si¢ do uruchomienia jonow Mg™" i Al*",
ktére w obecnosci rozpuszczonego jonu S (efekt rozkladu
pirytu) biora udziat w tworzeniu siarczanow, glownie picke-
ringitu. Obecno$¢ tych mineralow w strefie kontaktu litej
skaty ze stozkiem usypiskowym moze wskazywac nato, ze
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Ryec. 3. Mikrofotografie SEM; A — tupek ilasty; B — mulowiec. Gt — goethyt, Qtz — kwarc, Py — piryt, Chl — chloryt, Mca — mika
Fig. 3. SEM photomicrographs of clay shales (A), mudstones (B). Gt — goethite, Qtz — quartz, Py — pyrite, Chl — chlorite, Mca — mica
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Ryc. 4. Mikrofotografie SEM siarczanow ze strefy wietrzenia: pickeringite (A), alunogen (B). Pic — pickeringit, Alu — alunogen
Fig. 4. SEM photomicrographs of sulphates from weathering zone: pickeringite (A), alunogen (B). Pic — pickeringite, Alu — alunogen
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Ryec. 5. Dyfraktogram rentgenowski pickeringitu (Pic)
Fig. 5. The XRD pattern of pickeringite (Pic)
Tab. 1. Dane chemiczne pickeringitu (EDS) Tab. 2. Dane chemiczne alunogenu (EDS)
Table 1. Chemical composition of pickeringite (EDS) Table 2. Chemical composition of alunogen (EDS)
Zawarto$¢ | Probka 1 Probka 2 Probka 3 Zawarto$¢ | Probka 1 Probka 2 Probka 3
teoretyczna | [% wag.] [% wag.| [% wag.| teoretyczna | [% wag.] [% wag.] [Y% wag.]
Formal Sample 1 Sample 2 Sample 3 Formal Sample 1 Sample 2 Sample 3
content [vol. %] [vol. %] [vol. %] content [vol. %] [vol. %] [vol. %]
Mg 2,83 2,07 2,66 2,51 Mg 8,32 8,30 8,32 8,39
Al 6,28 6,10 6,32 6,66 S 14,84 14,38 14,34 14,53
S 14,93 17,29 17,34 17,04 0 71.56 7732 7734 77.08
(6] 70,79 73,94 73,68 73,52 H 5.29 no no no
H 5,16 n.o n.o n.o
Fe - - - -
Fe — 0,60 - 0,27

n.0 — nie 0znaczono z uwagi na ograniczenia metody.
n.o — not analyzed due to the method restriction.

krystalizuja one z wod podziemnych, ktore w czasie kapi-
larnego wznoszenia wzbogacaja si¢ w ww. jony. O podob-
nej genezie tego typu naskorupien wietrzeniowych pisali juz
Parnell i Roderic (1982). Pojawienie si¢ omawianej parage-
nezy mineralnej pickeringit-alunogen—epsomit nalezatoby
wigza¢ ze zréznicowanym tempem rozwoju procesow
hipergenicznych, zmianami stezen jonéw Mg oraz Al’"
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n.0 — nie oznaczono z uwagi na ograniczenia metody.
n.o — not analyzed due to the method restriction.

w roztworach krystalizacyjnych oraz zmienng rozpusz-
czalnoécia powstajacych siarczandéw, warunkujaca ich
przetrwanie w okreslonych warunkach §rodowiskowych.
Pickeringit tworzy si¢ w czasie, gdy zostaja uruchamiane
zaréwno jony Mg, jak i AI’*, natomiast krystalizacja aluno-
genu rozpoczynataby si¢ w momencie niedostatecznej dosta-
wy jonoéw Mg”", przy silnym wzbogaceniu roztworu w jony
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AT". Zdaniem autoréw, wspotwystepowanie asocjacji mine-
ralnej pickeringit— alunogen—epsomit oraz kaolinitu wska-
zuje na zaawansowane stadium przeobrazen hiper-
genicznych skat formacji tupkow z Gor Pieprzowych.

WNIOSKI

Procesy przeobrazen zachodzace w sposob ciagly w
obrgbie badanego kompleksu skat z Gér Pieprzowych, prze-
biegaja wieloetapowo i maja ztozony charakter. W zde-
cydowanej przewadze odbywaja si¢ one w warunkach
hipergenicznych. Prowadza one do powstawania wielu faz
krystalicznych, w tym siarczanow lub kaolinitu. Kierunek
wietrzenia jest uzalezniony od sktadu mineralnego skaty
ulegajacej tym przemianom. Na przyktad obecnos¢ pirytu
w skatach mutowcowych warunkuje powstawanie charakte-
rystycznych kulistych skupien siarczanéw. Badania fazowe
tych wykwitow pozwolily stwierdzi¢, Ze nie sa to mineraty
z grupy atunitu, jak dotychczas sadzono, a asocjacja mine-
ralna pickeringit-alunogen—epsomit, przy wyraznej prze-
wadze tego pierwszego. Fazy te powstaja w specyficznych
warunkach i sa bardzo wrazliwe na zmiany srodowiskowe,
zwlaszcza wahania wilgotnosci. Przedstawione badania
potwierdzaja, ze termin ,,tupek atunowy” w odniesieniu do
utwordw z Gor Pieprzowych, a zwtaszcza do tupkow ila-
stych pozbawionych pirytu, jest nieuzasadniony.

Autorzy pragna podzigkowa¢ Pani dr inz. Magdalenie
Dumanskiej-Stowik oraz Panu mgr. Adamowi Gawtowi za pomoc
w wykonaniu badan mineralogicznych (SEM, XRD). Dzigkujemy
rowniez redaktorowi naczelnemu Przegladu Geologicznego —
dr. hab. Andrzejowi Gasiewiczowi oraz recenzentom pracy za
krytyczne uwagi i konstruktywne sugestie, ktore istotnie przy-
czynily si¢ do poprawy manuskryptu.

Badania terenowe oraz pobor probek w obrgbie rezerwatu przy-
rody Gor Pieprzowych byty mozliwe za zgoda Regionalnego

Dyrektora Ochrony Srodowiska w Kielcach.

Niniejsza pracg realizowano w ramach grantu dziekanskiego nr
15.11.140.642 oraz badan statutowych nr 11.11.140.319
WGGiOS AGH, Krakéw.
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